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Abstract of EP0430744 

Supported catalyst and process for its manufacture. The supported catalyst, useful especially in the 
treatment of exhaust gases of internal combustion engines, comprises a porous support on which 
catalytically active elements are deposited, and more particularly cerium in combination with other 
elements. The cerium is deposited according to the invention solely on a peripheral crown ring of 
specified width of the support by impregnation with a colloidal solution of a cerium compound. 
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Supported catalyst and process for its manufacture. The 
supported catalyst, useful especially in the treatment of exhaust 
gases of internal combustion engines, comprises a porous support 
on which catalytically active elements are deposited, and more 
particularly cerium in combination with other elements. The cerium 
is deposited according to the invention solely on a peripheral crown 
ring of specified width of the support by impregnation with a 
colloidal solution of a cerium compound. 
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1 . Catalyseurs supportes du type comprenant un support obtenu 
par mise en forme d'un materiau poreux sur lequel sont deposes 
des elements catalytiquement actifs, caracterises en ce que, au 
moins un desdits elements actifs n'appartenant pas a la famille du 
platine, est depose de maniere homogene en concentration sur une 
couronne peripherique de largeur determinee dudit support. 

La presente invention concerne un catalyseur supporte et un 
procede de fabrication de celui-ci. 
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CATALYSEURS SUPPORTES ET PROCEDE DE FABRICATION DE CEUX-CI 



La pr6sente invention concerne un catalyseur supports et un procede de fabrication de celui-ci. 

Par catalyseur supporte, on entend un catalyseur cornprenan tun support constitue parun materiau poreux 
sur la surface duquel des elements actifs sont deposes notamment par un procede d'impregnation. 
5 EI!e se rapporte plus particulierement a un catalyseur dont au moins un element actif a 6t6 depose sur une 

partie du support, & savoir une couronne peripherique. 

Les catalyseurs supports sont connus depuis tres longtemps et utilises dans de nombreux proc6des tels 
que traitement des coupes petrolieres, traitement des effluents comme le traitement des gaz d'echappement 
des moteurs a combustion interne. 
10 Ces catalyseurs comprennent g6n6ralement un support obtenu par mise en forme d'une matiere poreuse 

telle que de Palumine. Ainsi ces supports peuvent presenter des formes diverses telles que spheres, extrudes 
cylindriques, a section polylobee ou a section de fonmes diverses telles que roue de charrette, par exemple. 

Les matieres poreuses gen6ralement employees sont I'alumine, la silice, la resin e, les zeolites, ou analo- 
gue. 

15 Ces supports pr6sentent g6n6ralement une surface specifique eievee, par exemple superieure a 20 m 2 /g, 

pour ainsi obtenir une grande surface rendue catalytiquement active, par le d6p6t d'eiements actifs. 
Comme elements actifs, on peut distinguer plusieurs categories : 

- des elements catalytiquement actifs proprement dits qui sont g6nera!ement des elements de la familie 

du platine, comme le palladium, le rhodium... 
20 - des elements promoteurs qui favorisent I'activite catalytique des elements ci-dessus. 

Actuellement, des differents elements, a ('exclusion des elements de la famille du platine et plus pr6cis6- 
ment de reiement platine, sont g6n£ralement impr6gn6s sur la surface complete du support. En effet, il n'est 
pas possible de contr6ler la profondeur de penetration de reiement dans le support et la concentration de cet 
element dans chaque partie de la surface. 
25 Or, compte tenu de la Vitesse de diffusion des reactifs dans le catalyseur, il est connu que settle une partie 

peripherique du catalyseur est efflcace. En consequence, une partie seulement des elements deposes sera 
reellement efflcace. 

Comme les elements actifs sont g6neralement des materiaux tres onereux et affectent de maniere signi- 
ficative le cout de revient d'un procede, on a cherche depuis tres longtemps a diminuer la quantite d'eiements 
30 actifs dans les catalyseurs tout en conservant un niveau d'activite catalytique eieve et au moins equivalent 
Une solution a ce probieme a 6te proposee par Hoesktra et decrite dans le brevet am6ricain n° 3674680. 
Cette solution consiste bri6vement a conform er le support ou le catalyseur a des formes particulieres pour 
obtenir un catalyseur dont repaisseur soit au plus 6gale a 2 fois P6paisseur de la couche de diffusion des reac- 
tifs. Ainsi, la majeure partie du catalyseur est en contact avec les reactifs. 
35 Toutefois, cette contrainte d'6paisseur impose des formes complexes conduisant a des catalyseurs fragiles 

et couteux a fabriquer. 

Une solution a et6 egalement proposee pour Pimpregnation des metaux de la famille du platine permettant 
de r6aliser cette impregnation uniquement dans une couronne peripherique du support Toutefois, ce procede 
qui utilise une solution de sel de platine n'est pas transposable pourle d6p6t des autres elements, tels que les 
40 metaux de transition ou les terres tares par exemple. 

Un des buts de la presente invention est notamment de rem6dier a ces inconvenients en proposant un 
procede permettant d'impregner des elements autres que les elements de la famille du platine sur une couronne 
peripherique d'epaisseur d6termin6e d'un support, et des catalyseurs comprenant une teneur homogfene en 
elements actifs sur une couronne peripherique du support 
45 A cet effet, I'invention propose un catalyseur constitue par un support forme par mise en forme d'un mate- 

riau poreux sur la surface duquel ont ete deposes des elements actifs, caracterises en ce que au moins un 
desdits elements actifs, autre qu'un element de la famille du platine, est depose de maniere homogene en 
concentration sur une couronne peripherique dudit support, lad'rte couronne ayant une large ur determinee. 
Avantageusement, la largeur de la couronne peripherique est sensiblement egale a la profondeur de dif- 
50 fusion des reactifs dans le catalyseur consider. 

Ainsi, la totalite ou presque la totalite des elements actifs sont en contact avec les reactifs, permettant 
d'obtenir une actrvite du catalyseur au moins equivaiente a celie d'un catalyseur classique, avec une masse 
d'eiements actifs nettement plus faible. . 

Sel on un mode de realisation prefere de Tinvention, la largeur de la couronne peripherique est constante. 
55 En outre, le materiau poreux formant le support comprend des sites de surface actifs. En effet, la plupart 

des materiaux poreux utilises pour former des supports de catalyseur sont des oxydes mineraux qui, en sus- 
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pension dans une solution aqueuse, tendent a se polariser et deviennent electriquement charges, comme cela 
est explique dans Particle de J.P. Bainelle "Preparation of catalysts by adsorption of metal complexes on mine- 
ral oxides" publie dans Fine.Appl.Chem 50, 9-10 (1978) p 211 ets. 

Ainsi, la plupart des oxydes mineraux sont amphoteres, c'est-a-dire que les sites reactifs de surface peu- 
5 vent aussi bien reagir avec des composes electronegatrfs (anions) que des composes electropositifs (cations). 

Le pH pour lequel on obtient une neutrality electrique de la surface correspond au point isoelectrique du 
materiau. 

Parailleurs, le caractere amphotere, acide ou basique sera plus ou moins fort que la concentration en sites 
reactifs sera elevee quand on s'eloignera du point isoelectrique du materiau. 
10 Comme exemples d'oxydes mineraux a caractere amphotere on peut citer, I'alumine, I'oxyde de titane, 

I'oxyde de zirconium, I'oxyde de cerium. Les oxydes de zinc et de magnesium ont un caractere basique. La 
., silice a egalement un caractere amphotere mais peu marque. 

Les supports com/enables pour I'invention sont done ceux constitues par un materiau poreux presentant 
un caractere amphotere, acide ou basique. 
15 Toutefois, les materiaux convenables pour I'invention doivent egalement pouvoir etre mis en forme par tout 

proced6 connu, comme par exemple, extrusion, moulage, granulation ou analogue. 

Bien entendu, les oxydes mineraux peuvent etre utilises seuls ou en melanges et peuvent contenir des 
additife comme par exemple des agents de stabilisation. 

Le catalyseur de {'invention est obtenu par impregnation du support au moyen d'une solution colIoTdale 
20 d'un compose de I'element a deposer, appelee egalement "sol". En effet, un sol est un equilibre metastable 
qui peut etre detruit par variation du pH. Ainsi, quand le sol penetre dans les pores du support, les sites reactifs 
de surface de celui-ci modifient le pH du sol et provoquent le depdt de I'element, la phase liquide du sol conti- 
nuant sa diffusion vers le centre du support. 

Comme la vitesse de diffusion est constante en tout point du support, et la concentration en sites reactifs 
25 homogenes dans le support, la neutralisation du sol se fera sur un front de profil parallele et identique au profil 
de la surface exterieure du support 

Toutefois, pour obtenir une penetration des elements dans les pores du support, il est necessaire que les 
dimensions des colloTdes formant le sol soient inferieures au diametre des pores du support et notamment des 
micropores qui sont ceux qui forment la majeure partie de la surface. 
30 Par ailleurs, la largeur de la couronne peripherique dans laquelle est depose I'element, est determinee et 

contrdlee par la valeur du pH du sol impregne. 

La teneur en element depos6 est quant a elle controlee par la concentration du sol en cet element 
Ainsi, a titre d'exemple, pour un support constitue d'alumine dont les micropores ont generalement un dia- 
metre inferieur a 100OA de preference inferieure a 100 A, les sols convenables sont ceux comprenant des 
35 colloTdes ayant une dimension inferieure a 1000 A, de preference a 100 A, par exemple de I'ordre de 80 A ou 
moins. Des sols d'oxyde de cerium qui presentent des colloTdes de I'ordre de 60 A sont tout a fait convenables 
et permettent d'obtenir des catalyseurs a base d'alumine contenant du cerium depose^ uniquement sur une cou- 
ronne peripherique du support 

La concentration en elements dans la couronne peripherique n'est pas critique et est determinee en fonc- 
40 tion de I'element depose et du catalyseur a obtenir. 

Avantageusement, la concentration en element ci-dessus est voisine ou egale a zero dans le reste du sup- 
port. 

L'impregnation du support est realis6e par toutes les techniques connues. Toutefois, la technique de 
I'impregnation a sec est preferee car elle permet de mieux controler la largeur de la couronne impregnee. 
45 Par impregnation a sec, on entend un procedS qui consiste a impregner un support poreux avec un volume 

de solution ou sol sensiblement egal au volume poreux du support. 

Le support ainsi impregne est ensuite sech6 puis traite thermiquement pour activer le catalyseur. 

Comme solutions coIloTdales d'un compos§ de cerium, on peut citer les solutions colloTdales d'hydroxyde 
de cerium, d'hydroxynitrate de cerium ou tout autre compose susceptible d'etre decompose en oxyde cerique 
50 par traitement thermique. 

La concentration en cerium, exprim6e en oxyde de cerium, dans la solution colIoTdale d'impregnation n'est 
pas critique et estfonction de la quantite de cenum desiree dans le catalyseur. Toutefois, selon un mode prefere 
de Tinvention, cette concentration peut etre comprise entre 20 et 400 g/1 (exprimee en CeOJ. 

Le pH de cette solution n'est egalement pas critique et sera choisi en fonction d'une part de la stabilite des 
55 sols utilises et du caractere acide ou basique du support a impregner. Ainsi, pour un support alumine, le pH 
de la solution colIoTdale de cerium sera avantageusement compris entre 0,2 et 2. 

II est egalement possible de deposer d'autres elements sur le support par impregnation classique avec 
des solutions de sels decomposables en oxyde par traitement thermique. 
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Les catalyseurs de Tinvention sont utilises dans de nombreuses applications. 

A titre d'exemple, !es catalyseurs de Tinvention conviennent parfaitement pour le traitement des gaz 
d'echappement des moteurs a combustion. Ainsi, le proc6de de Tinvention permet de realiser les catalyseurs 
decrits dans le brevet europ6en n° 27069 et qui contiennent comme elements actifs du fer et du cerium en plus 

5 des metaux pr£cieux de la famille du platine couramment employes pour cette application. En effet, le cerium 
qui est un element couteux est depose uniquement dans une couronne periph6rique du support de largeur voi- 
sine de 400 u.m correspondant a la couche de diffusion des gaz dans le catalyseur. 

Ainsi le prix de revient du catalyseur est significativement diminue\ tandis que les proprietes catalytiques 
sont conserv^es a un niveau au moins Equivalent 

10 D'autres avantages, details et buts de Tinvention apparaitront plus clairement au vu des exemples donnes 

ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

exemple 1 

15 100 g de billes d'alumine de structure gamma sont pr6par6es selon les proc6d§s d6crits dans les brevets 

francais n° 1449904 et 1386364. 

Ces billes ont une surface spEcifique de 1 00 m 2 /g et un volume poreux total de 0,90 crrrVg. Le volume des 
micropores de diametre sup6rieur & 1000 A est de 0,20 cm 3 /g, le diametre moyen des micropores est de 200 
A. 

20 On prepare egalement une suspension colloidale d'hydroxyde de c£rium seion le procede decrit dans le 

brevet europ6en n° 239 477. 

Cette suspension homo disperse a les caracteristiques suvvantes : 

- concentration en Ce0 2 : 300 g/i 

- dimensions moyennes des coIloTdes : 5 nm 

25 On dilue cette suspension colloTdale pour obtenir une solution contenant 52 g/i de Ce0 2 a pH = 1. 

On pulverise 90 cm 3 de cette solution sur les 100 g de billes d'alumine maintenues en rotation, par exemple 
dans un bol tournant. 

Apres 30 minutes de contact, les billes sont sech6es a 150°C puis calcinees sous air a 400°C pendant 3 
heures. 

30 Ce support contient 4, 7% en poids de cerium exprime en Ce par rapport a la masse totale du support 

Ge cerium est contenu entierement dans une couronne p6ripherique de largeur 400 um. Dans cette cou- 
ronne la concentration en cerium est de : 1 0% en poids. 

exemple 2 

35 

On r6pete Texemple 1. Toutefois, la solution de cerium est a pH 0,5 et sa concentration est de 78,3 g/I. 

Les billes d'alumine ont une surface sp6cifique de 100 m 2 /g, un volume poreux total de 1,20 cm 3 /g dont 
0,45 cm 3 /g correspond au volume de micropores de dimension superieure a 1000 A. Le diametre moyen des 
micropores correspondant a un volume de 0,75 cm 3 /g est d'environ 200 A. 
40 Le volume de solution de cerium pulverise est de 120 cm 3 

Les billes sont s£ch£es et calcinees comme dans Texemple 1. 

Le support contient 9,4% de cerium par rapport au support total, le cerium etant depose en totality sur une 
couronne superficielle de 300 pm de largeur. 

45 exemple 3 (comparatrf) 

On impregne 100 g de billes d'alumine presentant les caracteristiques des billes de Texemple 1 par une 
solution aqueuse (90 cm 3 ) de nitrate cereux a 52 g/I, selon les conditions op6ratoires indiqu6es dans Texemple 
1. 

so Le support ainsi obtenu contient 4,7% de Ce en poids par rapport au support total. Toutefois, comme cela 

est indique dans le tableau I ci-dessous, le cerium est r6parti sur toute la surface du support 

Les differents supports sont analyses par fluorescence X pour determiner le profil de la concentration en 
cerium dans son epaisseur. 

Pour cela, on recupere les billes d'alumine de 3,2 mm de diametre. Des billes constituant un echantillon 
55 statistiquement repr6sentatif sont partag6es en deux parties egales et la concentration en cerium depuis la 
peYipherie de la bille jusqu'au centre de celle-ci est determinee par fluorescence X au moyen d'un apparei) 
"EDAX". 

Les resultats obtenus sont exprim6s par le pourcentage ponderal moyen du cerium pour chaque tranche 
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ou couronne de support. Ces r6sultats sont rassembtes dans le tableau ci-dessous. 



oou- 
rtxine 

ex. 


0-100>*n 


Surface 
1 00-200 


200-300 


> centre 
300-400 


400-500 


500-1600 


•total 


1 


8,6 % 


9,6 


9,8 


9,0 


0,1 


0 


4,7 


2 


28,1 % 


28,3 


28,2 


0,1 


0 


0 


9/4 


3 


4,5 % 


4,6 


4,7 


4,8 


4,8 


4,8 


4,7 



Ces resultats montrent clairement I'avantage des supports de Pinvention et du procede d'impregnation qui 
permet de deposer le cerium uniquement sur une couche peripherique du support 

Bien entendu, d'autres elements actlfs tels que d'autres promoteurs comme le fer ou des metaux de la 
20 famille du platine peuvent etre impregnes avant ou apres le depot de Telement en question sur toute la surface 
du support ou uniquement sur une couronne peripherique. Pour cela on peut notamment mettre en oeuvre le 
procede de invention. 



25 Revendications 

1. Catalyseurs supportes du type comprenant un support obtenu par mise en forme d*un materiau poreux sur 
lequel sont deposes des elements catalytiquement actifs, caracterises en ce que, au moins un desdits ele- 
ments actifs n'appartenant pas a la famille du platine, est depose de maniere homogene en concentration 

30 sur une couronne peripherique de largeur determinee dudit support. 

2. Catalyseurs selon la revendication 1 , caracterises en ce que la largeur de la couronne peripherique de sup- 
port est constante. 

35 3. Catalyseurs selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que le materiau poreux comprend des sites 
de surface actifs. 



4. Catalyseurs selon la revendication 1, 2 ou 3, caracterises en ce que le materiau poreux est un oxyde mine- 
ral a caractere acide, basique ou amphotere. 

40 

5. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que le materiau poreux est 
choisi dans le groupe comprenant I'alumine, la silice, I'oxyde de titane, Toxyde de zirconium, Toxyde de 
cerium ou un melange de ceux-ci. 



45 6. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce que Telement actif impregne 
dans la couronne peripherique du support est le cerium. 



7. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce qu'Hs comprennent des ele- 
ments catalytiquement actifs impregnes sur toute la surface du support 

so 

8. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes, caracterises en ce qu'ils comprennent les ele- 
ments catalytiquement actifs de la famille du platine impregnes sur une couronne peripherique du support 
de largeur 6gale ou diff6rente de celle correspondant a reiement actif cerium. 

55 9. Catalyseurs selon la revendication 7 ou 8, caracterises en ce qu'ils comprennent des elements promoteurs. 



10. Catalyseurs selon Tune des revendications precedentes caracterises en ce que la concentration en ele- 
ment cerium dans le support, en dehors de la couronne peripherique est nulle. 
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11. Procede de fabrication des catalyseurs selon Tune des revendications pr6c6dentes du type consistant a 
impr£gner un support en materiau poreux par une solution d'un compose d'un Element a deposer, & secher 
le support ainsi impregne et a le soumettre a un traitement thermique pour le r6actrver, caracte>is6 en ce 
que {'impregnation de I'element actif a deposer sur une couronne peripherique dudit support est realise 

5 par impregnation avec une solution colloTdale d'un compose dudit element 

12. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que le compose est un hydroxyde, un hydroxyde 
nitrate. 

10 13. Proc6de selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que les particules de la solution colloTdale ont 
une dimension au plus egale a celle de micropores du materiau poreux constituant le support. 

14. Proc6d6 selon la revendication 13, caracterise en ce que la dimension des particules de la solution colloT- 
dale est au plus egale a 1000 A. 



15 
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40 



45 



50 



55 



15. Proc6d6 selon la revendication 14, caracterise en ce que la dimension des particules de la solution colloT- 
dale est inferieure a 100 A- 



16. Procede selon Tune des revendications 1 0 a 15, caracterise en ce que la solution colloTdale est une solution 
20 colloTdale d'hydroxyde de cerium ou d'hydroxynitrate de cerium. 

17. Procede selon la revendication 1 6, caracterise en ce que, pour un materiau poreux a caractere amphotere 
comme Palumine, la solution colloTdale d'oxyde de cerium a un pH compris entre 0,2 et 2. 

25 18. Procede selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que la concentration en oxyde de cerium dans 
la solution colloTdale d'impreg nation est comprise entre 20 et 400 g/I. 

1 9. Catalyseur pour le traitement de gaz d'echappement d'un moteur a combustion interne du type comprenant 
un support a base d'alumine, des elements catalytiquement actifs comme le fer, le cerium, des metaux 
30 precieux, caracterise en ce que le cerium est depose sur une couronne peripherique du support selon le 

procede d6crit dans Tune des revendications 10 & 19. 
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